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© Anodenkatalysator fur Brennstoffzellen mit Polymerelektrolyt-Membranen 

© Die Erfindung betrifft einen Piatin/Ruthenium-Legie- 
rungskatalysator, welcher fein verteilte Legierungsparti- 
kel auf einem pulverfdrmigen, elektrisch leitfahigen Tra- 
germaterial enthalt. Der Katalysator ist besonders resi- 
stant gegenuber einer Vergiftung durch Kohlenmonoxid, 
wenn die Legierungspartikel mittlere Kristallitgrofcen von 
0,5 bis 2 nm aufweisen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Platin/Ruthenium-I^gierungskatalysator, welcher fein verteilte Legierungspartikel auf ei- 
nem pulverformigen, elektrisch leitfahigen Tragermaterial enthalt. Der Katalysator ist besonders als Anodenkatalysator 
5 von Brenn stoff zel len m i t. einer Pol y m erel ektrol ytmembran geeignet 

Brennstoffzellen sind im Prinzip gasbetriebene Batterien, bei denen die aus der Reaktion von Wasserstoff und Sauer- 
stbff gewonnetie Energie direkt in eiektrische Energie umgesetzt wird. Die voriiegende Erfindung beschreibt die Herstel- 
lung von Katalysatoren fUr Brennstoffzellen, insbesondere die Herstellung von Tragerkatalysatoren auf der Basis von 
Platin- und Platinlegierungen fur PEM-Brennstoffzellen (PEM = Polymerelektrolytmembrdn). Dieser BrennsLoffzellen- 
10 typ gewinnt wegen seiner hohen Energiedichte und Robustheit zunehmende Bedeutung als Stromquelle fur nut Elektro- 
motoren betriebene Kraftf ahrzeuge. 

Brennstoffzellen weisen im Vergleich zu konventionellen Verbrennungsmaschinen sehr niedrige Emissionen bei 
gleichzeitig sehr hohem Wirkungsgrad auf. Wird als Brenngas Wasserstoff verwendet, entsteht als einzige Emission 
Wasser auf der Kathodenseite der Zelle. Kraftfahrzeuge rnit einem solchen Antrieb werden als ZEV (Zero Emission Ve- 
15 hicle) bezeichnet 

Wasserstoff ist jedoch zurn gegenwartigen Zeitpunkt noch zu teuer und bereitet Probleme bei der Speicherung und bei 
der Betankung von Fahrzeugen. Aus diesem Grunde gewinnt die Alternative, Wasserstoff direkt an Bord des Fahrzeuges 
durcb Reformieren von Methanol zu erzeugen, zunehmend an Bedeutung. Das im Fahrzeugtank gespeicherte Methanol 
wird in einem Steamreforming-ProzeB bei 200-300°C in ein wasserstofTreiches Brenngas mit. Kohlendioxid und Koh- 

20 lenmonoxid als Nebenbestandteile umgewandelt. Nach Umsetzung des Kohlenmonoxids durch Shift-Reaktion, Prefe- 
rential-Oxidation (PROX) oder andere Reinigungsverfahren wird dieses Brenngas direkt der Anodenseite der PEM- 
Brennstoffzelle zugeleitet Das Reformatgas besteht theoreusch aus 75 Vol.-% Wasserstoff und 25 Vol.~% Kohlendioxid. 
• In der Praxis enthalt dieses Gas jedoch noch Stickstoff, Sauerstoff und, je nach Reinigungsgrad, wechselnde Mengen an 
Kohlenmonoxid (bis zu 1 Vol.-%). 

25 Als Katalysatoren auf der Anoden- und Kathodenseite der PEM-Brennstoffzelle werden Katalysatoren auf der Basis 
von Platin- und Platinlcgicrungcn verwendet. Dicsc bestchen aus fcincn Edclrnctallpartikcln, die auf einem leitfahigen 
Tragermaterial (meist RuB oder Graphit) abgeschieden sind. Der Gehalt an Edelmetall liegt zwischen 10 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Herkornmliche Platinkatalysatoren sind gegen eine Vergiftung durch Kohlenmonoxid sehr empfindlich, daher muB der 

30 Gehalt des Brenngases an Kohlenmonoxid auf unter lOppm abgesenkt werden, um LeistungseinbuBen der Brennstoff- 
zellen durch eine Vergiftung des Anodenkatalysators zu verhindem. Dies gilt insbesondere fur die PEM-Brennstoffzelle, 
die mit ihren niedrigen Arbeitstemperaturen von 70 bis 100°C besonders empfindlich gegen eine Vergiftung durch Koh- 
lenmonoxid ist 

Die voriiegende Erfindung befaBt sich mit der Herstellung von Tragerkatalysatoren auf der Basis von bimetallischen 

35 Platir^uthenium-Legierungskatalysatoren, die eine hohe Resistenz gegen eine \fergiftung durch Kohlenmonoxid auf T 
weisen. Gehalte des Reformatgases an Kohlenmonoxid von tiber 100 ppm sollen moglich sein und praktisch zu keiner 
merklichen LeistungseinbuBe der PEM-Brennstoffzelle fiihren. 

Durch die Verwendung solcher neuartiger Katalysatoren auf der Anodenseite der PEM-Brennstoffzelle kann die An- 
zahl der notwendigen ProzeBschritte zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus dem Brenngas vermindert werden. Dies 

40 fiihrt zu cincr crhcblichcn Scnkung der Systcmkoslcn, zu einer Vcrbcsscrung des Systcmwirkungsgradcs sowic zu "einer 
Verkleinerung des Gesamtsystems. Die neuen Katalysatoren sind daher von groBer Bedeutung ftir die Einfuhrung der 
PEM-Brennstoffzelle bei Kraftf ahrzeugen. 

Das Problem der Vergiftung von Platinkatalysatoren durch Kohlenmonoxid ist seit langem bekannt. Kohlenmonoxid 
wird aufgrund seiner speziellen Molekulstruktur an der Oberflache des Platins adsorbiert und blockiert so den Zugang 

45 der Wasserstoff molekiile des Brenngases zu den katalytisch aktiyen Zentren des Platins. 

Durch Zusatz von Wasser kann das adsorbierte Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid oxidiert werden und laBt sich dann 
von der Katalysatorobernache entfernen. Rs ist. auch bekannt, die Toleranz des Platin katalysators gegeniiber einer Ver- 
giftung durch Kohlenmonoxid durch Legieren oder Dotieren des Platins mit anderen Metallen zu verbessem. 

Die EP O 501 930 Bl beschreibt zurn Beispiel quaternare Legierungen aus Platin, Nickel, Kobalt und Mangan als 

50 Anodenkatalysator von Phosphors aure-Brennstoffzellen (PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell), der eirie gute Resistenz ge- 
geniiber Kohlenmonoxid bei den hohen Betriebsteiuperauiren einer Phosphorsaure-Brennstoffzelle von 160 bis 200°C 
besitzt. Die Legierungspartikel haben eine Grofie von etwa 3 nm. Bei den hohen Betriebstemperaturen der Phosphor- 
saure-Brennstoffzelle ist allerdings die Neigung von Kohlenmonoxid auf Metalloberflachen zu adsorbieren von vornher- 
cin gcringcr als bei den niedrigen Betriebstemperaturen cincr PEM-Brennstoffzelle. 

55 L.W. Niedrach et. al. (J. Electrochemical Techn. 5, 1967, S. 318) beschreiben die Verwendung von Pt/Ru-Katalysato- 
ren als CO-tolerante Anodenkatalysatoren fur schwefelsaure Brennstoffzellen. Diese Materiaiien bestehen aus feinen 
Pt/Ru-Legierungspulvern mit hohen spezifischen Oberflachen. Sie werden iiber den sog. ADAMS-Prozess in einer 
Schmelze aus Platinchlorid, Ruthenium und Natriumnitrat bei 500°C hergestellt. Aufgrund der hohen Temperaturen bei 
der Herstellung liegen diese Katalysatoren als Pt/Ru-Legierungen vor. Die Materiaiien sind nicht auf einem Trager ftxiert 

60 und stellen damit keine Tragerkatalysatoren dar. Auch iiber ihre Verwendung in einer PEM-Brennstoffzelle liegen keine 
Angaben vor. 

Die EP 0 549 543 Bl beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren, welche hochdisperse Metall- 
partikel mit mittieren PartikelgroBen von unter 2 nm enthalten. Das Verfahren besteht darin, daB Metallionen in einer* 
Suspension des Tragermaterials durch ein Reduktionsmittel in Gegenwart von Kohlenmonoxid reduziert und gleichzei- 
65 tig auf dem Trager abgeschieden werden. Das anwesende Kohlenmonoxid wird an den sich abscheidenden Metallparti- 
keln adsorbiert und behindert somit das weitere Partikelwachstum. Nach erfolgter Abscheidung wird der Katalysator ge- 
waschen und bei einer Temperatur unter 100°C in einer reduzierenden Atmosphare getrocknet Hierbei wird das Kohlen- 
monoxid desorbicrt. In Beispiel 4 wird die Herstellung cincs Platin/Ruthcnium-Katalysators auf Kohlcnstoff mit cincr 
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mittleren PartikelgroBe der Platin/Ruthenium-Partikel von 1,7 nra beschrieben. Bei diesem Katalysator handelt es sich 
jedoch nicht urn einen Legierungskatalysator, da die Adsorption des Kohlenmonoxids auf den Metallpartikeln wahrend 
der Abscheidung die Ausbildung einer Legierung verhindert Auch durch die nachfolgende Temperaturbehandlung bis 
100°C wird keine Legierung gebildet Ober die Higenschaften dieses Katalysators bei der Verwendung als Anodenkata- 
lysator in einer PEM-BrennstofTzelle mit einem Kohlenmonoxid enthaltenden Reformatgas wird keine Aussage ge- 5 
macht. 

Seit einiger Zeit ist ein Platin/Ruthenium-Legierungskatalysator auf einem Tragermaterial kommerziell erhaltlich. Es 
handelt sich hierbei urn einen rVRu- Legierungskatalysator mit. einer Edelmetallbeladung zwischen 5 und 40Gew.-% 
uhd einem Pi/Ru-Alomverhallnis von 1:1. Dieser Katalysator weisl eine einheitliche, durch XRD nachweisbare, Legie- 
rungsphase auf. Untersuchungen dieses Katalysators ergaben eine unbefriedigende Toleranz gegeniiber Kohlenmonoxid, 10 
insbesondere bei Konzentrationen von Kohlenmonoxid iiber 100 ppm und restlichem Sauerstoff im Brenngas. 

Von M. Iwase und S. Kawatsu wird in einer neueren Arbeit iiber die Entwicklung von CO-toleranten Anodenkataly- 
satoren berichtet (M. Iwase und S. Kawatsu, Electrochemical Society Proceedings , Volume 95-23, S. 12). In dieser Ar- 
beit wurden die besten Ergebnisse mit einem Pt/Ru-Legierungskatalysator erzielt, bei dem die Bildung der Legierung 
durch eine besondere Temperaturbehandlung erhalten wurde. Der Spannungsabfall bei einer Stromdichte von 0,4 A/cm 15 
betrug bei einem COGehalt von 100 ppm trotzdem noch ca. 200 mV. Dies ist fur einen praktischen Betrieb noch zu 
hoch. Mit einem unlegierten Pt/Ru -Katalysator wurden dagegen noch schlechtere Ergebnisse erzielt. 

Die positive Wirkung des Rutheniums auf die Vergiftungsresistenz wird darauf zuriickgefuhrt, daB Kohlenmonoxid 
bei Anwesenheit. von Sauerstoff in Gegenwart. von Ruthenium zu Kohlendioxid oxidiert wird, welches eine geringere 
Neigung zur Adsorption an Metalloberflachen wie Kohlenmonoxid zeigt. 20 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Platin/Ruthenium-Legierungskatalysator auf einem Trager be- 
reitzustellen, der eine verbesserte Tbleranz gegeniiber Kohlenmonoxid aufweist. Der Katalysator soil fur einen Betrieb 
mit Kohlenmonoxid, SLicksloff und Sauerstoff enthaltenden Brenngasen geeignet sein und auch bei Gehalten des Brenn- 
gases an Kohlenmonoxid von mehf als 100 ppm einen moglichst geringen Spannungsabfall bei hohe Stromdichten zei- 
gen. 25 

Die Aufgabe wird gclost durch einen Plau'n/Ruthcnium-Lcgicrungskatalysator, wclchcr auf einem pulvcrformigcn, 
elektrisch leitfahigen Tragermaterial fein Verteilte Legierungspartikel enthalt. Der Legierungskatalysator ist dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Legierungspartikel rnittlere KristallitgroBen von 0,5 bis 2 nm aufweisen. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die Pt/Ru-Legierungskatalysatoren eine sehr gute CO-Toleranz bis zu einer 
Konzentration von 150 ppm Kohlenmonoxid im Brenngas aufweisen, wenn die Legierungspartikel kleiner als 2 nm sind. 30 
Unterhalb einer PartikelgroBe von 0,5 nm vermindert sich jedoch die elektrochernische Aktivitat der Katalysatoren, so 
daB kleinere Partikel fur den Einsatz in Katalysatoren uninteressant sind. 

Die Ursachen" fur die verbesserte Kohlenmonoxid-Toleranz der erfindungsgemaBen T^egierungskatalysatoren wird 
noch nicht vollig verstanden. Eine rnogliche Erklarung konnte darin liegen, daB die Legierungspartikel unterschiedliche 
Oberflachenbereiche aufweisen. So gibt es Oberflachenbereiche, die im wesentlichen durch Platinatome gebildet werden 35 
und die somit der Vergiftung durch Kohlenmonoxid unterliegen. Daneben gibt es andere Oberflachenbereiche, die von 
Rulheniumalomen gebildet werden. Durch Diffusionsvorgange auf den Legierungspartikeln gelangl das an den Plauna- 
tomen adsorbierte Kohlenmonoxid in Beriihrung mit den Rutheniumatomen und kann dort bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff zu Kohlendioxid oxidiert werden. Wegen der Kleinheit der Legierungspartikel des erfindungsgemaBen Katalysators 
findct dieser DifTusiqnsYorgang auch schon bei den nicdrigen Bctricbstcmpcraturcn einer PEM-BrcnnstofFzcllc haufig 40 
genug start, so daB eine effektive Regeneration der Platinoberflachen moglich ist 

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Oxidation von Kohlenmonoxid ist demnach nicht die Reaktion mit dem 
Sauerstoff auf der Ruthenium-Oberflache, sondern die Diffusion des Kohlenmonoxids auf der Kristallitoberflache von 
Platinatomen zu Rutheniumatomen. 

Als elektrisch leitf ahiges Tragermaterial fur den Katalysator kann RuB, graphitierter RuB, Graphit oder Aktivkohle mit 45 
spezifischen Oberflachen (BET-Oberflachen, gemessen nach DIN 66 1 32) von etwa 40 bis 1500 m 2 /g verwendet werden. 
Auf diesen Trager werden die Plat.in/Ruthenium-Txgierungspartilcel in einer Konzentration von 1 0 bis 50 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht Das Atomverhaltnis Platin/Ruthenium liegt zwischen 1:4 
und 4 : 1, bevorzugt jedoch bei 1 : 1. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators miissen die Legierungspartikel in hochdisperser Form mit mitt- - 50 
leren PartikelgroBen unter 2 nm auf den Trager aufgebracht werden. Diese geringen Partikelgrofien sind nut konvenlio- 
nellen ImpragnierYerfahren nur schwer erhaltlich. Dariiber hinaus muB sichergestellt werden, daB eine echte Legierungs- 
bildung stattfindet. Dies wird gewohnlich durch Temperaturbehandlung bei Temperaturen oberhalb von. 800 bis 900°C 
crrclcht. Dicsc hohen Temperaturen fiihrcn jedoch zu einer VcrgroBcrung der abgcsphicdcncn Mctallpartikcl und machen 
es daher unmoglich, den erfindungsgemaBen Katalysator zu erhalten. 55 

ErfindungsgemaB erfolgt die Abscheidung der Edelmetalle auf dem Tragermaterial durch Impragnieren mit Hilfe vor- 
geformter, tensidstabilisierter Platin/Ruthenium-Legierungskolloide. Die Herstellung bimetallischer Legierungskolloide 
wird in der EP 423 627 Bl und in der DE 44 43 705 Al beschrieben. 

GemaB der EP 423 627 B 1 werden zur Herstellung von Legierungskolloiden Salze der entsprechenden Metalle einzeln 
oder als Mischung mit Tetraalkylarnmoniumtriorganohydroboraten ohne Anwendung von Wasserstoff in Tetrahydrofu- 60 
ran (THF) umgesetzt Die gebildeten T.egierungskolloide konnen durch Filtration von der Reaktionslosung abgetrennt 
werden und lassen sich sehr leicht in inerten, organischen Losungsmitteln wie THF, Diglyme oder KohlenwasserstofTen 
redispergieren. 

Die DE 44 43 705 Al beschreibt die Herstellung von wasserlbslichen, tensidstabilisienen Legierungspulvern. Hierzu 
werden Metallsalze in Gegenwart von stark hydrophilen Tensiden aus der Reihe der amphiphilen Betaine, kadonische 65 
Tenside, Fettalkohol-Polyglykolether, Polyoxyethylen-Kohlenhydrat-Fettalkylester und/oder anionische Tenside und/ 
oder amphiphile Zuckertenside in THF, Alkoholen oder direkt in Wasser mit chemischen Reduktionsmitteln wie Hydri- 
den, Wasserstoff oder Alkaliformiat zwischen 0 und 100°C umgesetzt und anschlicBcnd isolicrt. Die so crhaltcncn Lc- 
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gierungskolloide sind wasserloslich. Fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung werden wegen ihrer leichten Zersetz- 
barkeit durch Temperaturbehandlung bevorzugt amphiphile Betaine wie zum Beispiel 3-(N,N-Dimethyldodecylammo- 
nio)-propansulfonat, Lauryldimethylcarboxymethylammoniumbetain oder Cocoamidopropylbetain eingesetzt. 

Nach dem Inipragnieren wird das erhallene Produkt mit geeigneten Losungsmitteln gewaschen. Die stabilisierende 
5 Tensidhiille der Kolloidpartikel wird durch Kalzinieren entfernt, was gleichzeitig den Katalysator fiir seine Verwendung 
als Anodenkatalysator in der PEM BrennstofFzelle aktiviert. 

Im Gegensatz zu den auf herkommlichern Wege durch Kalzination bei hohen Temperaturen hergestellten Pt/Ru-Le- 
gierungskatalysatoren weisen die getragerten, vorgeformten Kolloide nicht nur eine verbesserte Edelmetalidispersion so- 
wie kleinere Legierungspartikel auf, sie zeichnen sich auch als Folge der hoheren zuganglichen Edeknelalloberflache • 
10 durch eine sehr gute COToleranz aus. 

So kommt es bei herkommlichen Legierungskatalysatoren der beiden Metalle durch die fiir die Legierungsbildung 
notwendige Temperatur zu eine starken Vergroberung der Edelmetallpartikel sowie zu einem Austausch der Gitterplatze 
von Platin und Ruthenium. Hierdurch stent ein Teil des Rutheniums nicht mehr an der Partikeloberflache zur Verfugung. 
Beide Effekte fuhren zu einem Abfall der Leistungsdaten im elektrochemischen Vollzellentest unter Reformat/Luft-Be- . 
15 dingungen mit Konzentrationen von Kohlenmonoxid im Anodengas groBer 100 ppm. 

Durch verschiedene MaBnahmen bei der Herstellung der erfindungsgernaBen Pt/Ru-Kolloidkatalysatoren wird ge- 
wahrleistet, daB die bimetallischen Kolloidpartikel auf dem Trager in hoher Dispersion vorliegen und keine Vergrobe- 
rung der vorgeformten Legierungspartikel stattfindet. 

So wird die Temperatur bei der Abscheidung der Kolloidpartikel in Abhangigkeit vom verwendeten Txteungsmittel 
20 zwischen 20 und 110°C gehalten und durch Optimieren der Zugabegeschwindigkeit, Verringern der Diffusionslimitie- 
rung durch Riihren und Einsatz von Elektrolyten eine hochdisperse Verteilung der bimetallischen Kolloidpartikel er- 
reicht. Nach Entfernen des Losungsmittels durch Filtration oder Destination wird der Katalysator zweekmaBigerweise 
unter Vakuum gelrocknet. Durch Kalzinieren des KatalysaLprs bei lemperaturen zwischen 200 und 400°C unter Inertgas 
wird das noch anhaftende Schutzkolloid restlos entfernt und der Katalysator aktiviert. 
25 Der Katalysator wird zur Herstellung verschiedener Bauelemente von Brennstoffzellen verwendet. So konnen Gasdif- 
fusionsclcktrodcn hcrgcstcllt wcrdcn, wclchc cine pordsc Katalysatorschicht auf einem hydrophobicrtcn, clcktrtsch lcit- 
fahigen Substratmaterial enthalten. Hierzu wird der Katalysator unter Verwendung einer Losung von NAHON® zu einer 
Tinte verarbeitet und in dieser Form auf ein leitfahiges hydrophobiertes Kohlepapier (Fa. TORAY, TGC 90) aufgebracht. 
Die Belegung des Kohiepapiers mit Edelmetall betragt iiblicherweise 0,01 bis 0,5, bevorzugt 0,2 mg Edelrnetall/cm 2 . 
30 Mit Hilfe dieser Gasdiffusionselektrode kann eine sogenannte Membran-Elektroden-Einheit angefertigt werden, wel- 
che eine Protonen leitende Polymerrnernbran und Gasdiffusionselektroden auf der Anoden- und Kathodenseite enthalt, 
wobei fiir die Anodenseite die oben beschriebene Gasdiffusionselektrode verwendet wird. 

Als alternatives Bauelernent fur Brennstoffzellen kann eine Protonen leitende Polymerrnernbran hergestellt werden, 
welche je eine Katalysatorschicht auf der Anoden- und Kathodenseite aufweist, wobei die Katalysatorschicht der Ano- 
35 denseite den erfindungsgernaBen Katalysator in den schon oben angegebenen Konzentrationen enthalt. 

Die folgenden Beispiele dienen zum bessereii Verstandnis der Erfindung. Die in den Beispielen hergestellten Kataly- 
satoren wurden mitlels RontgenspekLroskbpie (XRD) und Iransndssionselektronenmikroskop (TEM) charakterisiert. 
AnschlieBend wurden sie zu einer Gasdiffusionselektrode und einer Membran-Elektroden-Einheit (MEE) verarbeitet, 
wobei die Katalysatoren auf der Anodenseite der MEE eingesetzt wurden. 
40 Die Bcstimmung der CO-Tolcranz crfolgtc in einer PEM-Brcnnstoffzcllc mit cincm Zcllcnformat von 25 cm 2 . Als 
Brenngas wurde ein simuliertes Methanolreformatgas der Zusammensetzung 50 Vol.-% Wasserstoff, 10 Vol.-% Stick- 
stoff, 20 bis 25 VoL-% Kohlendioxid mit bis zu 150 ppm Kohlenmonoxid und Sauerstoffanteilen bis zu 5 Vol.-% verwen- 
det. Der Spannungsabfall AU (mV), der nach Zudosieren einer bestimmten Menge Kohlenmonoxid auftritt, stellt ein 
MaB fur die CO-Toleranz des Katalysators dar. Je kleiner dieser Spannungsabfall ist, des to besser ist die CO-Toleranz des 
45 Katalysators. Die erfindungsgernaBen Katalysatoren zeigeri in der Regel AU-Werte, die deutlich besser sind als die Ver- 
gleichswerte des kommerziell erhaltlichen Katalysators. 

Beispiel 1 

50 Zur Herstellung eines Platin/Ruthenium-Kolloidkatalysators gemaB der Erfindung mit einem Edelmetallgehalt von 
20 Gew.-% und einem Plalin/Ruthenium-AtoiiLverhalmis von 1 : 1 wurde wie folgt vorgegangen. 

Zu einer Losung von 56,5 g Pt/Ru-Kolloid (Pt/Ru-Atomverhalnis: 1:1, Anteil von Pt im Kolloid: 6,5 Gew.-%, herge- 
stellt nach EP 423 627 Bl, Beispiel 10, aus PtCl 2 und RuCl 3 mit Tetrabutylarnmoniumtriethylhydroborat in TIEF) in 
2100 ml Toluol wurden unter Stickstoffiibcrlcitung jewcils 500 ml Accton und Toloul hinzugegeben und unter Riihrcn 

55 22,25 g Vulcan XC-72 der Firma Cabot suspendiert. Es wurde zunachst 30 min bei Raumtemperatur, anschlieBend bei 
50°C ebenfaUs 30 min geruhrt. Der Katalysator wurde abfiltriert, mit 100 ml Toluol/Aceton (1:1) gewaschen und bei 
80°C im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wurde der Katalysator bei 350°C unter Stickstoffuberleitung 1 Stunde kalzi- 
niert. 

Das XRD-Spektrum des Katalysators zeigte den verschobenen (llO)-Refiex des Platins bei etwa 40° (2 Theta), was 
60 auf eine Legierungsbildung mit Ruthenium hinweist. Dagegen war der (11 1)-Reflex des Rutheniums bei 2 Theta= 44° 
nicht zu erkenhen. Die Kri stall itgroBe der Platin/Ruthenium Kristallite lag bei etwa 1,1 nm, die Gitterkonstante betrug 
0,388 nm. 
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Beispiel 2 

Es wurde ein weiterer Pladn/Ruthenium-KoUoidkatalysator gemafl der Erfindung mit einem Edelmetallgehalt von 
20 Gew.-% und einem Platin/Ruthenium-Atomverhaltnis von 1 : 1 wie folgt hergestellt.. 

16,5 g Vulcan XC-72 der Firma Cabot wurden in 1000 ml Toluol suspendiert und mit einer Losung von 40,0 g des 
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Pt/Ru-Kolloids aus Beispiel 1 in 1000 ml Toluol bei Raumtemperatur unter Stickstoffuberleitung versetzt Es wurde zu- 
nachst 60 min zum RuckfluB erhitzt und das Losungsmittel im Vakuum bei 50°C entfernt. Danach wurde der Katalysator 
rnit 100 ml Aceton gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wurde der Katalysator bei 350°C un- 
ter Stickstoffuberleitung 1 h kalziniert. 

Die Rontgenanalyse dieses Katalysators zeigte ebenfalls das Vorliegen einer Pt/Ru-T>egierung, die KristallitgroBe lag 
bei 1 ,8 nm, die Gitterkonstante bei 0,388 nm. 

Vergleichsbeispiel 1 

Fur die folgenden Anwendungsbeispiele wurde auch ein kommerziell erhaltlicher Pt/Ru-TVagerkatalysator der Firma 
E-TEC mit einern Edelmetallgehalt von 20 Gew.-% und einem Pt/Ru-Atomverhaltnis von 1 : 1 verwendet. 

Die Rontgenanalyse (XRD) dieses Katalysators zeigte ebenfalls das Vorliegen einer Pt/Ru-Legierung wie in den Bei- 
spielen 1 und 2. Die KristallitgroBe (XRD) der Pt/Ru-Kristallke lag jedoch bei 2,7 nm. 

Anwendungsbeispiel 

Die Katalysatoren der vorangegangenen Beispiele wurden jeweils unter Verwendung einer Losung von NAHON® zu 
einer Tinte verarbeitet und in dieser Form auf ein leitfahiges hydrophobiertes Kohlepapier(Fa. TORAY, TGC 90) aufge- 
bracht. Die Belegung betrug in alien Fallen 0,2 mg Rdel metal 1/cm. Die so hergestellte Anode wurde mit. einer ionenen- 
leitfahigen Membran (Nafion® 117) und einer Kathoden-Elektrode (Belegung 0,3 mg Pt/cm 2 ) zusammen heiB verpreBt 
. und so eine Mernbran-Elektroden-Einheit (MEE) hergestellt. 

Die Messung der elektrochemischen Leistungsdaten erfolgte in einer PEM-Einzelzelle (druckloser Betrieb, Tfempera- 
tur 75°C), wobei eine Stromdichie von 0,5 A/cm 2 eingestellt wurde. 

Es wurde ein Brenngas mit folgender Zusammensetzung gewahlt: 
58 VoL-% Wasserstoff, 15 VoL-% Stickstoff, 
24 Vol.-% Kohlcndioxid, 3 Vol.-% Saucrstoff 

Der Kohlenmonoxidgehalt des Brenngases wurde auf 100 ppm und in einer zweiten MeBreihe auf 120 ppm einge- 
stellt. Die dabei gemessenen Spannungsabfalle AU gegeniiber der Messung ohne Zugabe von Kohlenmonoxid sind in Ta- 
belle 1 aufgeUstet. 

Tabellel 



Beispiel 


100 ppm CO 


12 0 ppm CO 




AU [mV] 


AU [mV] 


Bl 


18 


27 


B2 


16 


37 


VI 


80 


128 



Die PEM-Brennstoffzelle mit dem Vergleichskatalysator VI zeigt den hochsten Spannungsabfall. Den geringsten 
Spannungsabfall bei hohen Gehalten des Brenngases an Kohlenmonoxid zeigt die PEM-Brennstoffzelle mit dem Kata- 
lysator nach Beispiel 1, welcher die kleinsten Legierungspartikel enthielt (nur 1,1 nm gegeniiber 2,7 nm beim Ver- 
gleichskatalysator). 

Patentanspriiche 

1. Platin/Rutheniuin-LegierungskaLalysator, enthaltend fein verteilte Legierungspartikel auf eiriem pulverfbnni- 
gen, elektrisch leitfahigen IVagermaterial, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Legierungspartikel mittlere Kristallit- 
groBen von 0,5 bis 2 nm aufweisen. 

2. Lcgicrungskatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das elektrisch lcitfahigc IVagermaterial 
aus RuB, graphitiertem RuB, Graphit oder Aktivkohle besteht 

3. Legierungskatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil Yon Platin und Ruthenium zwi- 
schen 10 und 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Legierungskatalysators, liegt. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Legierungskatalysators nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
elektrisch leitfahige 'IVagermaterial in einem Losungsmittel suspendiert und durch Zugabe eines vorgeformten, 
durch Tenside stabilisierten, bimetallischen Platin/Ruthenium-Legierungskolloids mit den Legierungspartikeln bei 
erhohten Temperaturen zwischen 20 und 1 1 0°C belegt, durch Rntfemen des Txjsungsmittels von der fliissigen Phase 
der Suspension abgetrennt, gewaschen und durch Kalzinieren bei Temperaturen zwischen 200 und 400°C unter 
Inertgas aktiviert wirdL 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein organisches Losungsmittel aus der Gruppe Tetra- 
hydrofuran, Diglyme oder Kohlenwasserstoffe verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Legierungskolloid durch hydrophile Tenside aus 
der Gruppe der amphiphilen Betaine stabilisiert ist und zum Aufbringen des Kolloids auf das THgermaterial ein 
waBrigcs Losungsmittel verwendet wird. 
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7. Gasdiffusionselektrode fur die Anodenseite einer PEM-Brennstoffzelle, welche eine porose Katalysatorschicht 
auf einem hydrophobierten, elektrisch leitfahigen Substratmaterial enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Kata- 
lysatorschicht den bimetallischen Legierungskatalysator nach Anspruch 1 enthalt. 

8. Membran-Klektroden-Kinheit fur PKM-Brennstofeellen, welche eine Protonen leitende Polymermembran und 
5 Gasdiffusionselektroden auf der Anoden- und Kathodenseite enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf der Ano- 
denseite die Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 7 enthalt. 

9. Protonen leitende Polymermembran fur PEM-Brennstoffzellen, welche je eine Katalysatorschicht auf der An- 
oden- und Kathodenseite aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorschicht auf der Anodenseite den • 
Kalalysator nach Anspruch 1 enthalt. 
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